O Ouestel-Orbit 



This page wu created with Qaead-Oibii Imagination 



Doc. 1-1 on ss 12 from WPIL using MAX 



©Derwent Information 



Use of oleophilic dkester of carbonic acid - and ecologically acceptable acid in oil based or 

water borehole flushing fluids 



Patent Number : DE4018228 



International patents classification : CO9K-0Q7/02 C09K-0O7/O6 



DF«SS'a Oleophilic diesters of carbonic acid and oil-sol., ecologically acceptable mono- and opt. poly-functional alcohol(s) are used as a 
rnmnnnent of oil- or water-based borehole flushing fluids and other free-flowing agents for treating boreholes. 

S^A^OT^tE esters have excellent ratio of hydrolysis stability/instability. On storage under environmental conditions, esp. ,n a manne 
™tem to « bioSaSe depending on the alcohol unit, and an optimum adjustment between propels in use and biocornpanb.hty can be 
^^^ito fa^S^MO deg.C. is below 1 (0.1) wt.%, the flash point is at least, 80 (at least 135) deg.C. and the sohdificaUonpoint is below 
0 ftlow 5> o^^^ ^hing A"* "* ™ds. spotting fluids, spacers, auxiliaries for workover and stimulation, and fracturing. 

i are uted in recover^ of petroleum and natural gas, esp. in marine surroundings, and on land e.g. in geothermal and geose.ent.fic bores, water 
boring, and boring in mining. (1 lpp Dwg.No.0/0) 

]h P - 5 3 2 5 7 0 B Use of oleophilic diesters of carbonic acid with identical or different oil-soluble and ecologically compatible 
monofunctional and optionally polyfunction^ alcohols as a component of oil- or water-based drilling fluids and other fluid drill-hole Ueattnent agents. 

{?^!m028 A Drill-hole treatment fluid which is pumpable at 5-20 deg.C. has (a) an oil phase contg (i) an oleophilic carbonic acid diester based on an 
f <nt or water-soluble o'oil-soluble polyfunction^ alcohol, and (ii) an oleophilic carboxylic acid ester oil -alcohol or 

agent, finely-divided weighting agent, salt, alkali reserve, or broades. 
USE - For marine exploitation of crude oil and natural gas. (Dwg.0/0) 



• Publication data : 

Patent Family : DE40 18228 A 1991 1212 DWI99I-51 * AP: 
1 990DE-401 8228 1 9900607 

W09118958 A 19911212 DW1 992-01 DSNW: AU BR CA HU 
JP NO RO SU US DSRW: AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT 
LU NL SE 

AU9179720 A 19911231 DWT992-15 
PT--97892 A 19920331 DW1992-16 

ZA9104341 A 19920325 DW1992-18 43p AP: 1991ZA-0004341 
19910606 

NO9204224 A 19921 103 DW 1993 -09 C09K-000/00 AP: 
1991WO-EP01001 19910529; 1 992NO-0004224 19921103 
EP-532570 Al 19930324 DW1993-12 C09K-007/06 Ger 38p FD: 
Based on W09118958 AP: 1991EP-0910295 19910529; 1991WO- 
EP01001 19910529 DSR: AT DE DK ES FR GB IT NL 
AU-643299 B 19931 1 1 1 DW 1994-01 C09K-007/02 FD: 
Previous Publ, AU9179720; Based on W091 18958 AP: 1991 AU- 
0079720 19910529 rt _ 

EP-532570 Bl 19950208 DW1995-10 C09K-007/06 Ger 20p FD: 
Based on W091 18958 AP: 1991EP-0910295 19910529; 1991 WO- 
EP01001 19910529 DSR: AT DE DK ES FR GB IT NL 
DE59104557 G 19950323 DW 1995- 17 C09K-007/06 FD: Based 
on EP-532570; Based on W091 18958 AP: 1991DE-5004557 
19910529; 1 991 EP -09 10295 19910529; 1991WO-EP01001 
19910529 

ES2067935 T3 1 9950401 DW 1 995-20 C09K-007/06 FD: Based 
on EP-532570 AP: 1991EP-O910295 19910529 
US5461028 A 19951024 DW1995-48 C09K-0O7/O6 lOp FD: 
Based on W091 18958 AP: 1991 WO-EP0 1001 19910529; 1992US- 
0955738 19921207 

NO-178933 B 19960325 DW 1996-20 C09K-007/06 FD: 
Previous Publ. NO9204224 AP: 1991 WO-EP01 001 19910529; 
1 992NO-0004224 1 992 1 1 03 

IE--69574 B 19961002 DW1996-49 C09K-007/02 AP: 199UE- 
0001933 19910606 

Priority n° : 1990DE-40 18228 19900607 
Covered countries : 25 
Publications count : 14 

Cited patents :EP-374671; EP-374672; EP-386636; EP-386638; 
EP-391252; EP-398113 



■ Patentee & Inventor(s) : 

Patent assignee : (HENK ) HENKEL KGAA 
Inventor^ : HEROLD C; MULLER H; VON TAPAVICZA S; 
WESTFECHTEL A; HEROLD CP; TAPAVIC SV; WESTFECHTE 
A; MUELLER H 



• Accession codes : 
Accession N° : 1991-369999 [51] 



* Derwent codes : ' Update codes : 

Manual code : CPI: E10-A1 IB E10-E04H Rasic update code : 1991 -51 



r 



Questef- Orbit 



Tbii page w» created with QwfldOrfait Imaginaiion 



Sec. Acc. n° CPi : C1991-15951 6 



E10-E04J E10-E04L E10-E04M H01-B06 
H01-C03 H01-D06 
Dcrwent Classes : E17 HOI 



Equiv. update code : 1992 -01 : 1992-15; 
1992-16; 1992-18; 1993-09; 1993-12; 1994- 
01; 1995-10; 1995-17; 1995-20; 1995-48; 
1996-20 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europden des brevets 



lllllllillllll 

0 Veroffentlichungsnummer: 0 532 570 B1 



0 EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 

© veroftentiichungstag der Patentschrift: 08.02.95 © H. CI - C09K 7/06, C09K 7/02 
© Anmeldenummer: 91910295.4 
© Anmeldetag: 29.05.91 

® Internationale Anmeldenummer: 
PCT/EP91/01001 

© Internationale Ver6ffentlichungsnummer: 
WO 91/18958 (12.12.91 91/28) 



© FUESSFAHIGE BOHRLOCHBEHANDLUNGSM1TTEL AUF BASIS VON KOHLENSAUREDIESTERN. 



© Prioritat: 07.06.90 DE 4018228 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
24.03.93 Patentblatt 93/12 

© Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteilung: 
08.02.95 Patentblatt 95/06 

© Benannte Vertragsstaaten: 
AT DE DK ES FR GB IT NL 



© Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 374 671 
EP-A- 0 386 636 
EP-A- 0 391 252 



EP-A- 0 374 672 
EP-A- 0 386 638 
EP-A- 0 398 113 



CQ 



in 

CM 
CO 

in 



UJ 



© Patentinhaber: Henkel Kommandltgesellschatt 
auf Aktlen 

D-40191 DUsseldorf (DE) 

© Erfinder: MULLER, Heinz 
Goldregenweg 4 
D-4019 Monhelm (DE) 
Erfinder: HEROLD, Claus-Peter 
Ostpreussenstrasse 26 
D-4020 Mettmann (DE) 
Erfinder: WESTFECHTEL, Alfred 
Kerschensteinerweg 9 
D-4010 Hilden (DE) 
Erfinder: VON TAPAVICZA, Stephan 
Thomas-Mann-Strasse 12 
D-4006 Erkrath (DE) 



Anmerkunp* Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf d.e Ertariung des 
europ ^schen Pints kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erte.lte europa lS che Patent 
E^omch eTnleqen Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als e.ngelegt, wenn 

die EinspruchsgebUhr entricht et worden ist (Art. 99(1) Europaisches PatentObereinkommen). 

Rank Xerox (UK) Business Services 

(3.10/3.09/3.3.3t 



EP 0 532 570 B1 



Beschrelbung 

Die Erfindung beschreibt neue, unter Normalbedingungen flieBfahige Bohrlochbehandlungsmittel, die 
unter Mitverwendung einer Olphase zusammengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fOr Behand- 

5 lungsmittel dieser Art wird im nachfolgenden die Erfindung anhand von BohrspUlfiussigkeiten und darauf 
aufgebauten Bohrspuischlammen beschrieben. Das Anwendungsgebiet der erfindungsgemSBen Abwand- 
lung von HilfsflUssigkeiten der hier betroffenen Art ist jedoch nicht darauf beschrSnkt, In Betracht kommen 
insbesondere auch die Gebiete der Spotting Fluids, Spacer, HMsflilssigkeiten fur Workover und Stimulie- 
rung und fUr das Fracturing. 

10 Betroffen sind durch die Erfindung dabei sowohl HilfsflOssigkeiten der genannten Art, die olbasiert sind, 
d. h. mit einer geschlossenen Olphase arbeiten ais auch Hilfsmittel, in denen die Olphase in einer 
insbesondere waBrigen geschlossenen Phase emulgiert ist. BohrspUlfiussigkeiten bzw. darauf aufgebairte 
BohrspOlschlamme sind hier charakteristische Beispiele der unterschiedlichen Moglichkeiten. 

Bekannt sind einerseits Wasser-basierte Bohrspulungen mit einem Gehalt an etwa 1 bis 50 % 

75 emulgierter Olphase - neben den anderen Oblichen Hilfsstoffen einer solchen Bohrspulung - die als 
EmulsionsspGlungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite sind in breitem Umfang 6l-basierte 
SpOlungssysteme im praktischen Einsatz, bei denen das 6l die flieBfahige Phase Oder doch wenigstens den 
uberwiegenden Anteil der fliefifahigen Phase bildet. Besondere Bedeutung haben hier die sogenannten 
Invert-BohrspUlschlamme, die auf der Basis von W/O-Emulsionen eine disperse waBrige Phase in der 

20 geschlossenen Olphase enthalten. Der Gehalt an disperser wSBriger Phase liegt Oblicherweise im Bereich 
von etwa 5 bis 50 Gew.-%. Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die beiden hier dargestellten Gebiete der 
Ol-basierten SpOlungssysteme wie die Wasser-basierten SpUlungssysteme auf Emulsionsbasis. 

Der Einsatz der neuen fiieBfahigen Bohrlochbehandlungsmittel hat besondere Bedeutung fur die 
ErschlieBung von Erdol und Erdgas, insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrankt. 

25 Die neuen Systeme konnen allgemein Verwendung auch bei landgestlitzten Bohrungen finden, beispiels- 
weise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, bei der DurchfUhrung geowissenschaftlicher Bohrun- 
gen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. 

Zum Stand der Technik 

30 

FlUssige SpOlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelosten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt eingedickte, flieBfahige Systeme, die einer der drei folgenden 
Klassen zugeordnet werden konnen: 

Rein waBrige BohrspUlfiussigkeiten, BohrspGlsysteme auf Olbasis, die in der Regel als sogenannte Invert- 
as Emulsionsschlamme eingesetzt werden sowie die Wasser-basierten O/W-Emulsionen, die in der geschlos- 
senen waBrigen Phase eine heterogene feindisperse Olphase enthalten. 

Bohrspulungen auf geschlossener Olbasis sind im allgemeinen als Drei-Phasen-System aufgebaut: Ol, 
Wasser und feinteilige Feststoffe. Die waBrige Phase ist dabei heterogen fein-dispers in der geschlossenen 
Olphase verteilt. Es ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emulgatoren, Beschwe- 
40 rungsmittel. fluid-loss-Additive, Alkalireserven, Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird 
beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil 
Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 sowie R. B. Bennett "New Drilling Ruid 
Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte 
Literatur. 

45 BohrspUlfiussigkeiten auf Basis Wasser-basierter O/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchs- 
eigenschaften eine Zwischenstellung ein zwischen den rein waBrigen Systemen und den Ol-basierten 
Invertspulungen. Ausfuhrliche Sachinformationen finden sich hier in der einschlagigen Fachliteratur, verwie- 
sen sei beispielsweise auf das Fachbuch George R. Gray und H.C.H. Darley, "Composition in Properties of 
Oil Well Drilling Fluids", 4. Auflage, 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die umfangreiche 

so darin zitierte Sach- und Patentliteratur sowie das Handbuch "Applied Drilling Engineering", Adam T. 
Bourgoyne, Jr. et al., First Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Die Olphasen von BohrspUlungen der hier geschilderten Art und vergleichsweise aufgebauten anderen 
Bohrlochbehandlungsmittel werden in der Praxis heute nahezu ausschlieBlich durch Mineralolfraktionen 
gebildet. Damit ist eine nicht unbetrachtliche Belastung der Umwelt verbunden, wenn beispielsweise die 

55 Bohrschlamme unmittelbar Oder Uber das erbohrte Gestein in die Umwelt gelangen. Mineralole sind nur 
schwer und anaerob praktisch nicht abbaubar und damit als langfristige Verschmutzung anzusehen. 

Aus jUngerer Zeit bestehen einige Vorschlage zur Minderung dieser Problematic So beschreiben die 
US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 5l-basierte Invert-BohrspOlflussigkeiten, in denen sogenannten 
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t . „ oils V erwendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden " e ^ neinand ^ u " d n . 9 l!^ 9 n 
nonpollutmg orfs ^erjJM^ pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Be. d^sen 

aromatenfreie Mineraionrawwnw " r .. u-if-nntiich eine hohe Umweltvertrag- 

Mineralolfraktionen gegen *^r£2£ ™JStZZ^n»*»** eingesetzt warden 
schiedliche Typen von Austauscholen f^^J^^^^^,, U m wenigstens weitgehend 
k5nnen. Es hande.t » ch entsprechende Ether. Summarise* 

wasserunlBsliche unter ^l****"*^^ 42 659 *5 (D 8523). P 38 42 703.6 (D 8524). P 39 07 
wird hiar ^^J^^£SfSZ 5£ (D SS) P 39 03 784.3 (D 8549), P 39 11 238.1 (D 
391.2(0 8606) P *™f£<S£^™£^ a.teren AnmeKungen betreffen das Gebiet 6i- 
8511) und P 39 11 299.3 (D 8538). Aiie nier 8™f Wasser . b asierte EmulsionsspUlungen unter 

^ 876?(D 8^) P 39 15 875.6 (D 8705) und P 39 16 550.7 (D 8714). 
Die Aufgabe d er_Ff induno und ihre technische Losung 

Oie Erfindung von der ^-J" ^ioch^ 
6iphase wenigstens -* ils ~ im Sinne der Zielvorsteliun- 

dungsgebiet nicht beschneben worden .st. Die E ™™" ng h a zur verfOgung stellen. die sich durch 
gen Ver ^^Z^t7^Z <£? .egena^gen 

Die erf-ndungsgemaBe Lehre ^ J ^^^J^^^JL^ sind. Diese Kohlensaure- 

hervorragende A *£^^ bi,den ' sie k6 " nen "* * **T Z 

diester konnen dabe. d.e )e wahge SO qenannten nonpolluting oils eingesetzt werden. Als 

funktionellerAlkoholeund gewOnscht^ Lehre weiterhin , daB ,„ 

For diese hier gesch.lderten , ^"JJ^SSl .JnJbir d?spergierten Hilfsstoffe wie V.skositatsre- 
den BohrlochbehandlungsmmeU, d.e 0bl * h ?"J^^ Salze. Alkalireserven 

55 gler. Emu.gatoren. fluid-loss-Additive, ^^^^ g-^ die zusStzlich bevorzugte MaBnahme, 
und/oder Biozide enthalten sem * om l\™^^ 9 °™*^° H ilfs- und Zuschlagsstoffe mitverwendet 
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Die Ausgestaltunp; der Erfindung in ihren Einzelheiten und bevorzugten AusfOhrungsformen 

Oleophile ollosliche Kohlensaurediester, ihre Herstellung und ihre Anwendung auf verschiedenartigen 
Gebieten sind Gegenstand zahlreicher druckschriftlicher Veroffentlichungen. So werden in der EP-A1 0 089 
709 Schmiermittelgemische auf Basis von Diestern hoherer Alkohole beschrieben, wobei bevorzugte 
Molgewichte der zur Veresterung eingesetzten Alkohole im Bereich von etwa 100 bis 270 liegen. In dieser 
Literaturstelle werden auch Moglichkeiten zur Herstellung entsprechender Kohlensaurediester unter Verweis 
auf die einschlagige Literatur (Ital. Patent 898077 und Brit. Patent 1574188) beschrieben. Die Herstellung 
von Kohlensaurediestern monofunktioneller Alkohole ausgehend von Alkylencarbonaten ist beispielsweise 
beschrieben in der US-PS 3,642,858. Die als Ausgangsmaterial eingesetzten Alkylencarbonate sind die 
Kohlensaureester niederer Diole mit vicinalen Hydroxylgruppen. Die DE-AS 12 42 569 schildert die 
Verwendung von neutralen Kohlensaureestern monofunktioneller Alkohole mit jeweils 4 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen im Alkoholrest als schaumdampfende Mittel. Zur Herstellung dieser Kohlensaurediester wird auf 
literaturbekannte Verfahren verwiesen, wie sie z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, O. 
Thieme Verlag Stuttgart. Band 8, Seite 106 (4. Auflage 1952) beschrieben sind. Andererseits ist es aber 
auch wieder bekannt, Kohlensaureester durch Einbau von hydrophilen und hydrophoben Gruppen im 
MolekUl so zu modifizieren, daB die anfallenden Verbindungen als biologisch abbaubare nichtionische 
oberflSchenaktive Komponenten Einsatz finden konnen, vgl. hierzu beispielsweise US-PS 4,504,418. 

Nicht beschrieben und nicht bekannt ist die Verwendung bzw. Mitverwendung der erfindungsgemaB 
ausgewahlten Ester auf Kohlensaurebasis bei der Ausbildung der Olphase in Bohrlochbehandlungsmitteln 
der beschriebenen Art. Wie die Anmelderin festgestellt hat, eignet sich diese Stoffklasse aber ganz 
besonders fUr den hier betroffenen Einsatzzweck. Kohlensaurediester zeigen fOr den hier betroffenen 
Einsatzzweck ein ausgewogenes Verhaftnis von Hydrolysestabilitat und Hydrolyseinstabilitat. Die Verbin- 
dungen sind hinreichend stabil, urn unter den Rahmenbedingungen der hier betroffenen Arbeitsmittel 
erfolgreich eingesetzt werden zu konnen. Bei Lagerung unter UmgebungseinfluB - insbesondere im marinen 
Okosystem - unterliegen Diester dann aber doch dem biologischen Abbau, wobei die Vertraglichkeit des 
Esters durch die hier eingesetzten Alkohole bestimmt ist. Es ist dementsprechend erfindungsgemaB 
moglich, eine optimale Abstimmung von Gebrauchseigenschaften und Biokompatibilitat zu erreichen. 

Im Sinne der erfindungsgemaBen Definition umfafit der Begriff der Kohlensaurediester sowohl die 
entsprechenden Verbindungen im engeren Wortsinn. die einen KohlensSurerest aufweisen, an den zwei 
Alkoholreste in esterartiger Form gebunden sind. In den Rahmen der erfindungsgemaBen Definition solcher 
Kohlensaurediester fallen aber auch entsprechende oligomere Verbindungen, in denen eine Mehrzahl von 
Kohlensaureresten in einem MolekUl gebunden sind, dabei jeder Kohlensaurerest in Form des Diesters 
eingebunden ist. Entsprechende oligomere Verbindungen werden erhalten, wenn zusammen mit monofunk- 
tionellen Alkoholen mehrwertige Alkohole zum Einsatz kommen und dabei wenigstens 2 Hydroxylgruppen 
dieser mehrwertigen Alkohole in Interaktion mit unterschiedlichen Kohlensauremolekulen treten. Wesentlich 
ist auch fUr diese Ausfuhrungsform die Mitverwendung von monofunktionellen Alkoholen, so dafl letztlich fUr 
jeden KohlensSurerest die Einbindung als Diester gewahrleistet ist, Oleophile oligomere Kohlensaurediester 
der hier zuletzt geschilderten Art enthalten fur den erfindungsgemaBen Einsatzzweck nicht mehr als 10 
Kohlensaurereste pro MolekUl, wobei die bevorzugte Obergrenze im Mittel bei etwa 5 Kohlensaureresten 
pro MolekUl liegt. Besonders geeignete oligomere Kohlensaurediester im Sinne der Erfindung enthalten im 
Mittel 2 oder 3 Kohlensaurereste pro MolekUl. 

Der Begriff der Kohlensaurediester umfafit im Sinne der erfindungsgemaBen Definition weiterhin 
bestimmt ausgewShlte symmetrische Diester - beispielsweise als Umsetzungsprodukte zwischen Kohlen- 
saure und einem bestimmt ausgewahlten olloslichen monofunktionellen Alkohol - ebenso aber auch 
entsprechende unsymmetrische Ester, die unterschiedliche Alkohole an den Kohlensaurerest gebunden 
enthalten. ErfaBt werden durch diesen Begriff schlieBlich aber auch beliebige Mischungen von symmetri- 
schen unoVoder unsymmetrischen - monomeren und/oder oligomeren - Kohlensaurediestern, wie sie 
beispielsweise als statistisches Gemisch bei der Umsetzung mit einem Gemisch von wenigstens 2 
monofunktionellen Alkoholen, gegebenenfalls unter Mitverwendung von mehrwertigen Alkoholen, anfallen. 

Ubereinstimmend gilt fUr alle Verbindungen bzw. Verbindungsgemische der hier gegebenen Definition, 
dafl es sich urn oleophile Kohlensaurediester handelt, die nur eine geringe Restlbslichkeit in Wasser 
besitzen. In der Regel liegt die Loslichkeit dieser Diester im Temperaturbereich von 0 bis 20 *C bei 
hochstens etwa 1 Gew.-%, vorzugsweise liegt die Loslichkeit deutlich darunter, beispielsweise bei hoch- 
stens 0,5 oder gar bei hochstens etwa 0.1 Gew.-%. Ubereinstimmend zeichnen sich die erfindungsgemaB 
einzusetzenden Kohlensaurediester durch ihre Flammpunktscharakteristik aus. Der Flammpunkt der erfin- 
dungsgemaB verwendeten oleophilen Diester soil bei mindestens 80 *C, vorzugsweise bei mindestens 100 
•C liegen. Es kann aus GrUnden der praktischen Betriebssicherheit wUnschenswert sein, hdhere Grenzwer- 



EP 0 532 570 B1 



JO 



te des Flammpunktes fOr die Olphase einzusetzen. so daB Rammpunkte im Bereich von m.ndestens etwa 
f 35 -C SSTnsbesondere von wenigstens etwa 150 -C besondere praktische Bedeutung haben konnen. 

Ein weteres Obereinstimmendes Element fOr die Beschaffenheit der erfindungsgemafl e-nzuseUenden 
KohlensaTrediester ist die Forderung nach ekologischer Vertraglichkeit. Diese Bed.ngung w,rd letztUch 
ri, ,rrh die zur Veresterung eingesetzten Alkohole sichergestellt. Hier gilt das folgende: 
^^^TSm^ Vertraglichkeit erfaBt einerseits die biologische Abbaubarkeit ,m .eweHs 
befrin Okosystem bei See-gestUtzten Bohrungen insbesondere also im marinen Okosystem. Dan^n 
veSent aber eine weiterfOhrende Uberlegung insbesondere bei der Auswah. gee.gneter j"O"0funk^«er 
AlkohoTe Beachtung. Hier ist zu bertlcksichtigen. daB im praktischen Einsatz der erfindungsgemaBen 
6l P ha2n ?n Ssclng mit waBngen Phasen, insbesondere unter den im Bohrloch auftretenden ejohten 
?™Jen partielle EsterspaHungen unter Ausbildung entsprechender AnteUe der fre.en Mtohole 
SSSfSSen Der freie Alkoho. liegt dann in Abmischung mit den restlichen ^^'fV^^ 
ShE talli e. wichtig sein. daB die freien Alkohole so ausgewahlt werden, daB mhalat.ons-tox.sche 
Si a rnaen der Ma^nschaft auf der Bohrstelle mit Sicherheit ausgeschlossen warden. Der hier angespro- 
RolnTkrels betriff, vor allem die mitverwendeten monofunktionellen ^ohole mehrfunMe 
Sole zeigTn auch in ihren niedrigsten Gliedern derart geringe Werte der Flucht.gke.t daB (Or das 
oraktische Arbeiten die erforderliche Sicherheit von vomeherein gegeben ist. .. IIK .iuu„ 
P Zur KoWensaurediester-Bildung geeignete monofunktionelle A.kohole sind insbesondere oltoshche 
VerbindungeTdieser Art mit wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 6 C-Atomen. 
SlnstoftzThl leitet sich praktisch nur aus Oberlegungen zur Zuganglichkeit entsprechender Monoalkohole 
£ Aus oraktiscC GrUnden liegt sie bei etwa 40 C-Atomen. Monofunktionelle Alkohole des Berths 
£' a ?und Sesondere C- 2t k6nnen besonders geeignet sein. Diese Alkoholkomponenten sind vorzugs- 
weise fret von aromatischen MolekGlbestandteilen und enthalten insbesondere geradkettge 
v^eigte KohJenwasserstoffketten naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs. D,e ««»«^ 
, Sole und insbesondere solche Alkohole einer hoheren CZahl, beispielswe.se von C 16 2 « 1*! 
auch ^wenSens anteilsweise 1-fach oder auch mehrfach olefinisch ungesattigt se.n Der Embau olefin,*he 
DoprXdungen beeinfluBt in bekannter Weise die Rheologie entsprechender D.ester ™ 
S auch bei niedrigeren Temperaturen. Davon kann erfindungsgemafl Gebrauch 9™* » 
den VerVunden damit ist dann allerdings eine gewisse Oxidationsanfa.ligkeit im praktschen Be^eb d.e 
„ aSebenenfalls die Mitverwendung von stabilisierenden Antioxidantien und gegebenenfalls zusatzhch syne - 
aSrwlenden Hiifsstoffen erfordert. Die Absenkung hoher Rheotogie auch in n.ednge f Jemperatu bere,- 
Swld insbesondere durch den Einsatz von verzweigten Kohlenwasserstoffketten gefordert. H.er kann 
dureh oeeTonete Abstimmung ein Optimum an okologischer Vertraglichkeit und rheologischen Daten der 
EaselTden ieweils geforterten Einsatzzweck gefunden werden. Die Rheologie der Kohlensaurediester 
,a SnTabe zusat^Hch durch den Einsatz von Alkoholgemischen gesteuert werden^ Auf d.ese We^ es 
durchaus mSglich, Kohlensaurediester aussch.ieBlich auf Basis von geradkett,gen Fettalkohoten naturtehen 
Ursprungs des Bereichs von Cs-,s. insbesondere des Bereichs von wenigstens Uberw,egend C-u _setost 
ton einzusetzen. wenn an das Material auf Kohlensaurediesterbasis hohe Anforderungen an gute Rheolo- 
nie auch bei niederen Temperaturen gestellt werden. ...... 

«, Durch wenigstens anteilsweisen Einsatz von verzweigtkettigen monofunktionellen Alkoholen, be.sp.els- 
weise emspTchenden Synthesealkoholen oder aus der O.igomerisierung von geradkettigen 
C natOrTchen Ursprungs. kSnnen hoch bewegliche Kohlensaurediester b.s zu hohen C-Zahten des 

'TuTd^^ mehrwertigen A.kohole umfassen einen brelten Bere,h dsr C 

* Zahl rMotekOI Geeignet sind insbesondere entsprechende mehrwertige Alkohole mrt 2 b.s 40 C-Atomen. 
£ Z def Ausbildung der Kohlensaurediester mitverwendeten mehrwertigen Alkohole kbnn en wasserlos- 
fch und/Ser Sfislich sein. Auch in Form ihrer niedrigsten Glieder. beispielsweise im Fal. des Et«- 
tols bestaen sie keine hohe FlOchtigkeit. Sie sind allgemein toxikologisch und .nsbesonde e .nh^t,ons- 
SLSch unbedenklich. Bevorzugt sind polyfunktionelle Alkohole mrt bis zu 5 Hydroxylgruppen vor- 
50 SgsS mit 2 und/oder 3 Hydroxylgruppen. als esterbildende Bestandteile der Olphase a U f Bas.s 

^SSunWoneUe Alkohole k6nnen dabei in verschiedener Form in die spezielle Struktur der erfindungs- 
gen^B IrgeLzten Olphase auf Basis von Kohlensaurediestern eingebunden se.n. In Betracht kommen 

55 SSpoCwiont^ ** Hydroxylgruppen-terminierter Esterrest an die Koh.ensaure gebunden 
vor De? polyfunktionelle Alkoho. kann aber auch unter Ausbildung von E^ergruw.emngen a,s 
KeSveriangerung ^Bindeglied zwischen dem Kohlensaurerest und den veresternden monofunkbonellen 
Xhoten se^n SchlieBlich kann der Einsatz der mehrwertigen Alkohole zur Ausbildung der ohgomeren 
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Kohlensaurediester fOhren. Dies ist insbesondere dann moglich, wenn die Hydroxylgruppen des mehrwerti- 
gen Alkohols so weit voneinander entfernt sind, daB die Ausbildung von 5- bzw. 6-Ringen mit nur einem 
KohlensSurerest nicht moglich ist. 

Gerade auf dem Gebiet der oligomeren Kohlensaurediester zeigt sich, daB gute rheologische Eigen- 
schaften auch bei vergleichsweise hohen Molekulargewichten einstellbar sind. So fallt beispielsweise ein bei 
Raumtemperatur flussiges komplexes Kohlensaurediestergemisch an, wenn ein aus Dimerfettsauren erhal- 
tenes Diol mit statistisch 36 C-Atomen zusammen mit 2 Aquivalenten Isotridecylalkohol als monofunktionel- 
le Komponente und 2 Aquivalenten Kohlensaure zur Reaktion gebracht werden. 

Gute rheologische Daten, insbesondere auch bei niederen Temperaturen, werden aber nicht nur durch 
komplexe Alkohol- bzw. Stoffgemische eingestellt, auch der Einsatz definierter monofunktioneller Alkohole 
kann zu oleophilen Kohlensaurediestern fOhren, die den erfindungsgemaBen vielgestaltigen Anforderungen 
sehr gut entsprechen. Als Beispiel seien hier die Synthesealkohole 2-Ethylhexylalkohol und Isotridecylalko- 
hol genannt. Di-2-Ethylhexyl-carbonat besitzt beispielsweise einen FlieBpunkt von - 56,6 • C und einen 
Flammpunkt von 154 *C. Eine inhalationstoxikologische Belastung ist beim Einsatz dieses Kohlensauredie- 
sters ebensowenig zu beftirchten wie bei den vergleichbaren symmetrischen Kohlensaurediestern mit 
Alkoholen hoherer Kohlenstoffzahl, beispielsweise dem Dr-lsotridecyl-carbonat. 

Insbesondere fur den Einsatz bei vergleichsweise hohen Arbeitstemperaturen - beispielsweise bei der 
Verwendung in hinreichend tiefen Bohrungen, in denen Bohrlochtemperaturen von wenigstens 120 bis 150 
•C eingestellt werden, kann der Einsatz der Kohlensaurediester als Olphase wichtige Vorteile bringen. 
Verbindungen dieser Art zeigen im allgemeinen eine hohe TemperaturstabilitSt, die beispielsweise bis 300 
* C befriedigende Werte aufweist. In an sich bekannter Weise kann hier durch Auswahl der geeigneten 
Alkoholkomponenten EinfluB auf die Temperaturstabilitat genommen werden. 

Auf die folgende Besonderheit in Zusammenhang mit der Mitverwendung polyfunktioneller Alkohole set 
ausdrucklich verwiesen: Durch den gezielten Einbau von insbesondere niederen 2- und/oder 3-wertigen 
Alkoholen kann EinfluB auf den HLB-Wert der Slphase und damit auf ihre Fahigkeit zur Aufnahme und 
Stabilisierung einer dispersen waBrigen Phase einerseits bzw. zu ihrer Dispergierung als disperse Olphase 
in einer geschlossenen wSBrigen Phase genommen werden. Auf diesem Weg wird es moglich. den Einsatz 
der bis heute notwendigen Emulgatoren nach Art und/oder Menge zu steuern und zu reduzieren, so daB 
gewUnschtenfalls auf die Mitverwendung von Emulgatoren sogar ganz verzichtet werden kann. Die Erfin- 
dung erSffnet hier wichtige Mbglichkeiten fUr den Einsatz okologisch deutlich verbesserter Arbeitsmittel. 

Die jeweilige bestimmte Beschaffenheit der eingesetzten Kohlensaurediester und insbesondere ihre 
Rheologie kann in weitem Rahmen schwanken. Ersichtlich wird das an der folgenden Uberlegung: Wird der 
Kohlensaurediester als Hauptkomponente in Ol-basierten Systemen eingesetzt, dann ist die gleichzeitige 
Absicherung guter rheologischer Eigenschaften auch bei niedrigen Temperaturen in der Regel notwendig. In 
diesem Fall sollten FlieB- und Stockpunkt unterhalb 0 *C und vorzugsweise unter - 5 *C liegen, wobei 
niedrigere Werte - z. B. solche unterhalb - 10 'C Oder auch unterhalb - 15 *C - besonders vorteilhaft sein 
konnen. Die Brookfield(RVT)-Viskositat bei 0 bis 5 'C soli hier in bevorzugten Systemen nicht oberhalb 55 
mPas und vorzugsweise nicht oberhalb 45 mPas liegen. 

Wird andererseits der Kohlensaurediester als disperse Phase in Wasser-basierten Emulsionssystemen 
eingesetzt, dann kSnnen sehr viel geringere AnsprUche an die FlieBfahigkeit des speziellen Kohlensauredie- 
sters gesteltt werden. So konnen FlieB- und Stockpunkt oberhalb 0 *C liegen. ZweckmSBig kann es 
allerdings sein, hier entsprechende Werte wenigstens im Bereich etwa der Raumtemperatur vorzusehen. 
Die Brookfield(RVT)-Viskositat bei 20 *C kann hier im Bereich bis etwa 2 Mio. mPas oder auch noch 
daruber, vorzugsweise im Bereich bis etwa 1 Mio. mPas liegen. 

DaB gerade in dieser Ausfuhrungsform vergleichsweise schwer bewegliche Kohlensaurediester wir- 
kungsvolle Hilfsmittel sein konnen, geht beispielsweise aus der nachfolgenden Uberlegung hervor: Die 
disperse Olphase in Wasser-basierten Emulsionssystemen hat eine Mehrzahl von technischen Funktionen 
zu erfullen, unter anderem dient sie der Schmierung. Dabei kdnnen schon vergleichsweise geringe Mengen 
einer entsprechenden dispersen Olphase - beispielsweise etwa 1 bis 8 Gew.-% dispergierte Olphase • 
solche Wasser-basierten EmulsionsspUlungen substantiell verbessern. Es fSllt in den Rahmen der Erfin- 
dung, entsprechende Vertreter auf Basis der Kohlensaurediester - die ja gerade unter anderem als 
Uberlegene Schmiermittel bekannt sind - in dieser hier angedeuteten Form einzusetzen. 

Die Frage der Eigenviskositat des jeweils eingesetzten Kohlensaurediestermaterials verliert auch dann 
an Bedeutung, wenn diese erfindungsgemaB definierten Materialien in Abmischung mit anderen Olphasen 
zum Einsatz kommen. Insbesondere gilt das, wenn die Kohlensaurediester in der die Olphase bildenden 
Abmischung untergeordnete Mengen sind und hier bestimmte Eigenschaften in bestimmter Weise ausge- 
stalten, beispielsweise eine erhohte SchmierfShigkeit sicherstellen, ohne die Rheologie des Gesamtsystems 
entscheidend zu beeinflussen. 
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M6gliche Mischungskomponenten fOr die Olphase 

Zur Abmischung im Rahmen der Erfindung geeignete Olkomponenten sind zunachst einmal die in der 
heutiaen Praxis der BohrspUlungen eingesetzten MineralSle und dabei bevorzugt im wesent lichen aroma- 
tenS aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoff-Fraktionen. Auf den einschlag.gen druck- 
schriftlichen Stand der Technik und die auf dem Markt befindlichen Handelsprodukte wird veryviesen. 

Besonders wichtige Mischungskomponenten sind allerdings im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns 
umwe^ertragliche oleophile Alkohole, entsprechende Ether und/oder Esterdle, wie sie im einzelnen .n den 
ZaZl genannten alteren Anmeldungen der Anmelderin ausfUhdich beschrieben s.nd. Der Gegenstand 
Sser SlteS Anmeldungen wird hiermit ausdrOcklich auch zum Offenbarungsinhalt der vorhegenden 
Ertindungsteschreibung gemacht. wobei im nachfoigenden nur auf einige wesenthche Ges,chtspunkte 
riiA«ier alteren technischen Lehren verwiesen wird. 

Den Zphnen Mischungskomponenten auf Basis Alkohole. Ether und/oder Carbonsaureester konnen 
denVberw-renden Teil der Olphase ausmachen. Kohlensaurediester im erfindungsgemaBen Smne warden 
£n "SeSSlUina bestimmter Stoffeigenschaften mitverwendet. In der Regel w,rd h.er d.e Menge des 
^? cL™rt!„Jters aber immerhin einige Gew.-% der Olphase, beispielsweise wenigstens etwa 5 Gew.-% 
ausmaieT 'SS^S^ ^ Hydrolyse-stabile Hauptkomponente der Olphase fOr zahjeiche 
EinsaSlikelnteressant sein, haufig zeigen solche Alkohole jedoch unzureichende Schm.erfah,gke,t. 
KrhlSuredtester der erfindungsgeaBen Definition sind aus dem einschlagigen Stand der Techn* demge- 
aenSer r wfrkungsvolle Schrniermittel bekannt. So kann es a.so beispie.swe.se zweckmaBig se.n. 
rmischte Olphasen mit einem Gehatt von wenigstens etwa 10 Gew,% des Kohlensa ure este ,s msbeson- 
d^ elwa 15 bis 50 Gew,% des Kohlensaurediesters einzusetzen. Insbesondere be. Arbertsbed.ngungen. 
oTveXerten hydrolytischen Angriff bedingen. beispielsweise also bei olbasierten SP"'un 9 en dabe , 
^chTlchen vom W/o-lnverttyp kann der Uberwiegende oder gar der alleinige Bnsatz ^der Kohlensarued e- 
ster ^beTonders zweckmaBigVein. Mengenverhaltnisse von etwa 50 bis 95 Gew,% der b.phase s.nd fur 
««r«;^h*a ftinhasen der hier betroffenen Art charakteristisch. 

"^S^SSSE* der eingesetzten Mischungskomponenten auf Basis oleophiler Alkohole , Eher 
und/oder Slnsaureester wird au, die Angaben der alteren Anmeldungen ^--nd dabe on 
dere zu den oleophilen Alkoholen auf die eingangs erwahnte Anmeldung P 39 11 238.1 (D 8511) sow.e zu 
den oleoDhilen Ethem auf die Sltere Anmeldung P 39 11 299.3 (D 8539). 

?f£2T Carbonsaureester als Mischungskomponente sind im einzelnen in den alteren Anmeldungen 
P 3^ ?42 9 659 5?D ^523) P 38^ 42 703.6 (D 8524). P 39 07 391.2 (D 8606, und P 39 07 392.0 (D 8607) 

^cC'ist. daB auch alio diese Zusatzstotfe Fiammpunkte von wenigstens 80 -C und bevorzugt von 
wentastens 106 -C besitzen. wobei substantial! daniberliegende Werte. beisp.elswe.se solche oberhalb ,150 
T bisonders geeignet sein kSnnen. Wichtig ist fOr die optimale Nutzung der erf.ndungsgemaBen 
Zie.seZg weiterhin die Forderung. daB diese A.kohole. Ether und/oder Esterole erne b,olog.s<* .bzw. 
5kotoaTsc^ Jrtragliche Konstitution aufweisen und insbesondere auch unter BerUcks-chtigung emer partel- 
t ^HSseTnhalations-toxikologisch unbedenklich sind. .m einzelnen gelten sinngemaB d.e zuvor zu den 
0 Kohtensaurediestern bzw. den hier eingesetzten Alkoholkomponenten angestellten Uberlegungen. 

Auch zu Sen durch Partialhydrolyse mitverwendeter Carbonsaureesterole geMdeten Carbonsauren 
bedarf es einiger Hinweise. Hier kSnnen in AbhSngigkeit von der speziellen Konstitution der eingesetzten 
Son2Jen 2 grundsatzliche Typen - mil flieBendem Ubergang - unterschieden werden: Carbonsauren. 
Sfzu CarSnsauresalzen mit Emulgatorwirkung oder zu Inertsalzen fOhren. Entsche.dend .st h.er msbeson- 
I5 Sere die^ewSige Kettenlange des frei werdenden CarbonsauremolekUls. Zu berucksicht,gen .st werterh.n 
Sr 9 ewohS Ober die Alkalireserve der Bohrspulung vorliegende salzbildende Kat,on. AUgemem gelten 

ES'SE^^ solche mit 1 bis 5 C-Atomen. fOhren zur Bijdung von inertsalzen 

beSswSe zur Bildung entsprechender Acetate oder Propionate. Fettsauren hoherer Kettenlange und 
«, msbesoZe solche des Bereichs von C, 2 - 2 * fOhren zu Verbindungen mit Emu.gator-W.rkung. Nahere 
SSTll sich in den angegebenen alteren Anmeldungen zu Carbonsaureestero.en als oleopMe 
Phase in BohrspUlungen vom W/O-Typ bzw. vom O/W-Typ. . 

Werden Seophile Carbonsaureesterole als Mischungskomponente mitverwendet. so fallen s.e erftn- 
rinnasaemaB bevorzugt in wenigstens eine der nachfoigenden Unterklassen: 
ss afSer Ls C,- 5 Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen wobe, Reste aus 1- 

wertjn ikoholen wenigstens 6. bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und d.e mehrwerbgen 

Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekOI besitzen, 
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b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natUrlichen Ursprungs mit 6 bis 1 6 C-Atomen, 
insbesondere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und 1 - und/oder mehr- 
funktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbeson- 
5 dere 16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 

Alkoholen. 

Ausgangsmaterialien fur die Gewinnung zahlreicher in diese Unterklassen fallenden Monocarbonsauren, 
insbesondere hoherer Kohlenstoffzahl, sind pflanzliche und/oder tierische Ole. Genannt seien Kokosol! 
Palmkernol und/oder Babassuol, insbesondere als Einsatzmaterialien fUr die Gewinnung von Monocarbon- 
70 sauren des Uberwiegenden Bereichs bis Ci 8 und von im wesentlichen gesSttigten Komponenten. Pflanzli- 
che Esterole, insbesondere fUr olefinisch 1- und gegebenenfalls mehrfach ungesattigte Carbonsauren des 
Bereichs von Cig-24 sind beispielsweise Palmol, ErdnuBol, Rizinusol, Sonnenblumenol und insbesondere 
Rubol. Carbonsauren tierischen Ursprungs dieser Art sind insbesondere entsprechende Gemische ausTalg 
und/oder Fischolen wie Heringsol. 

75 

Additive in der Ql-basierten bzw. Wasser-basierten Spulung 

Es gelten hier die allgemeinen GesetzmSBigkeiten fUr die Zusammensetzung der jeweiligen Behand- 
lungsflUssigkeiten, fOr die im nachfolgenden anhand entsprechender BohrspOlschlSmme beispielhafte 
20 Angaben gemacht werden. 

Invert-BohrspOlschlamme enthalten Ubiicherweise zusammen mit der geschlossenen Olphase die fein- 
disperse waBrige Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 
25 Gew.-%. 

FQr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspOlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 

25 rheologischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas. RieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 
10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 'C. FUr die Bestimmung dieser Parameter, fUr die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie fOr die im Obrigen ubliche Zusammensetzung der hier beschriebenen 
Invert-BohrspUlungen gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 

30 wurden und ausfOhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der Firma NL-Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and 
Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. 

In EmulsionsspUlungen liegt die disperse Slphase Ublicherweise in Mengen von wenigstens etwa 1 bis 
2 Gew.-%, haufig in Mengen von wenigstens etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens 

35 etwa 7 bis 8 Gew.-% im Rahmen einer O/W-Emulsion vor. Der Olanteil sollte hier vorzugsweise nicht mehr 
als etwa 50 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausmachen - Gew.-% jeweils 
bezogen auf die Sum me der unbeschwerten FlOssiganteile 6l/Wasser. 

Neben dem Wassergehalt kommen alle fur vergleichbare SpOlungstypen vorgesehene Additive in 
Betracht, deren Zusatz in Ublicher Weise mit einem ganz bestimmt angestrebten Eigenschaftsbild der 

40 BohrspUlung verbunden ist Die Additive konnen wasserloslich, olldslich und/oder wasser- bzw. 61- 
dispergierbar sein. 

Klassische Additive konnen sein: Emulgatoren, fluid-loss-Additive, Strukturviskositat aufbauende losliche 
und/oder unlosliche Stoffe, Alkali reserven, Mittel zur Inhibierung des unerwUnschten Wasseraustausches 
zwischen erbohrten Formationen - z. B Wasserquellbare Tone und/oder SaJzschichten - und der z. B. 

45 Wasserbasierten SpUlflussigkeit, Netzmittel zum besseren Aufziehen der emulgierten Olphase auf Feststoff- 
oberflachen, z. B. zur Verbesserung der Schmierwirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen 
Verschlusses freigelegter Gesteinsformationen, bzw. Gesteinsflachen, Biocide, beispielsweise zur Hemmung 
des bakteriellen Befalls von O/W-Emulsionen und dergleichen. Im einzelnen ist hier auf den einschlagigen 
Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in der eingangs zitierten Fachliteratur ausfuhrlich 

so beschrieben wird, siehe hierzu insbesondere Gray und Darley, aao., Kapitel 11, "Drilling Fluid Compo- 
nents". Nur auszugsweise sei dementsprechend zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur Erohung der SpOlungsdichte: Weit verbreitet ist das Bariumsulfat (Baryt), 
aber auch Calciumcabonat (Calcit) oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) finden 
Verwendung. 

55 Mittel zum Aufbau der Strukturviskositat, die gleichzeitig auch als fluid-loss-Additive wirken: In erster 
Linie ist hier Bentonit bzw. hydrophobierter Bentonit zu nennen. FUr SalzwasserspOlungen kommt anderen 
vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith in der Praxis betrachtliche Bedeutung zu. 
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Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen natUrlichen und/oder synthetischen Ur- 
sprungs kann betraichtliche Bedeutung in diesem Zusammenhang zukommen. Zu nennen sind hier 
insbesondere StSrke Oder chemisch modifizierte Starken, Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, 
Guargum, Synthangum Oder auch rein synthetische wasserldsliche und/oder wasserdispergierbare Polymer- 
verbindungen, insbesondere von der Art der hochmolekularen Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne 
anionische bzw. kationische Modifikation. 

Verdunner zur Viskositatsregulierung: Die sogenannten VerdUnner kdnnen organischer oder anorgani- 
scher Natur sein, Beispiele fDr organische Verdunner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. Weitere 
Beispiele hierfOr sind Lignit und Lignitderivate, insbesondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angege- 
ben, wird in einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung auf die Mitverwendung toxischer Komponen- 
ten gerade hier verzichtet, wobei hier in erster Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwermetal- 
len wie Chrom und/oder Kupfer zu nennen sind. Ein Beispiel fUr anorganische VerdUnner sind Poly- 
phosphatverbindungen. 

Emulgatoren: Hier kommt es entscheidend auf den SpUlungstyp an. FUr die Praxis brauchbare 
Emuigatoren zur Ausbildung von W/O-Emulsionen sind insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, 
beispielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfur werden in der bereits 
zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. 

Zur Herstellung von O/W-Emulsionen werden in an sich bekannter Weise andere Emulgatoren benStigt. 
Es hat sich ailerdings gezeigt, daB eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr viel 
leichter moglich sein kann, als die entsprechende Dispergierung von reinen Mineralblen, wie sie nach dem 
Stand der Technik eingesetzt werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. Weiterhin ist zu berUcksichtigen, 
daB bei der Mitverwendung von Esterolen durch eine Partialverseifung unter Mitwirkung geeigneter 
Alkalireserven beim Einsatz langerkettiger Carbonsaureester wirkungsvolle O/W-Emulgatoren nachgebildet 
werden und damit zur Stabilisierung des Systems beitragen. 

Den unerwUnschten Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen inhibierende Zusatzstoffe: In Betracht 
kommen hier die aus dem Stand der Technik zu 6 1- und wasserbasierten Bohrspulungen bekannten 
Zusatzstoffe. Insbesondere handelt es sich dabei urn Halogenide und/oder Carbonate der Alkali- und/oder 
Erdalkalimetalle, wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in Kombination mit Kalk besondere 
Bedeutung zukommen kann. 

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentlichungen in "Petroleum Engineer 
International", September 1987, 32 - 40 und "World Oil". November 1983, 93 - 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverharten der SpUlung abgestimmte anorgani- 
sche und/oder organische Basen, insbesondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- 
und/oder Erdalkalimetallen sowie organische Basen. Art und Menge dieser basischen Komponenten sind 
dabei in bekannter Weise so gewahlt und aufeinander abgestimmt, daB die Bohrlochbehandlungsmittel auf 
einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 
bis 1 1 eingestellt sind. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unterscheiden zwischen wasserloslichen 
organischen Basen - beispielsweise Verbindungen vom Typ des Diethanolamins - und praktisch wasserun- 
loslichen Basen ausgepragt oelophilen Charakters, wie sie in der eingangs zitierten alteren Anmeldung der 
Anmelderin P 39 03 785.1 (D 8543) als Additiv in Invert-BohrspUlschlammen auf Ester6l-Basis geschildert 
sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher olloslichen Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
falit in die neue Lehre. Oleophile Basen dieser Art, die sich insbesondere durch wenigstens einen langeren 
Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 36 C-Atomen auszeichnen, sind dann allerdings nicht in der 
waBrigen Phase sondern in der O I phase gelost. Hier kommt diesen basischen Komponenten mehrfache 
Bedeutung zu. Einerseits konnen sie unmittelbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen verleihen sie dem 
dispergierten Oltropfchen einen gewissen positiven Ladungszustand und fUhren damit zu erhohter Interak- 
tion mit negativen FlSchenladungen, wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum lonenaustausch 
befahigten Tonen anzutreffen sind. ErfindungsgemaB kann damit EinfluB auf die hydrolytische Spaltung und 
den oleophilen VerschluB wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen werden. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich grundsatzlich im ublichen 
Rahmen und kann damit der zitierten einschlagigen Literatur entnommen werden. 

Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen 1 bis 4 werden unter Einhaltung einer Standardrezeptur fUr Ol-basierte 
BohrspUlsysteme vom W/O-Typ entsprechende BohrspUlsysteme zusammengestellt, wobei die geschlosse- 
ne Olphase jeweils durch oleophile Kohlensaurediester im Sinne der erfindungsgemaBen Definition gebildet 
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ist. Am ungealterten und am gealterten Material werden die Viskositatskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 * C in einem Fann-35-Viskosimeter der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.. Es 

werden in an sich bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV). die FlieBgrenze (YP) sowie die 

Gelstarke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec. und 10 min.. Bestimmt wird weiterhin der fluid loss-Wert (HTHP). 
5 Die Alterung der jeweiligen BohrspUlung wird durch Behandlung fUr den Zeitraum von 16 h bei 125 'C 

im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven - vorgenommen. 

Die Bohrspulungssysteme werden gemaB der folgenden Grundrezeptur in an sich bekannter Weise 

zusammengestellt: 

230 ml KohlensSurediester-OI 
10 26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 

12 g organophiler Lignrt (DURATONE der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 

2 g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 
is 6 g W/O-Emulgator (INVERMUL NT der Fa. Baroid Drilling Fluids Inc.) 
346 g Baryt 
9,2 g CaCI 2 x2 H 2 0 

Beispiel 1 

20 

Die Olphase wird durch einen Kohlensaurediester gebildet, dessen Alkoholreste sich von einem 
Fettalkohol natUrlichen Ursprungs des Uberwiegenden Bereichs C12/14 (Handelsprodukt Lorol Spezial der 
Anmelderin) ableitet. Der entsprechende Kohlensaurediester besitzt eine Viskositat (Brookfield bei 25 *C) 
von 1 2 cp. Die am ungealterten und am gealterten Material bestimmten Kennzahlen - wie zuvor angegeben 
25 - sind in der nachfolgenden tabellarischen Zusammenfassung aufgefUhrt. 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


56 


71 


FlieBgrenze (YP) 


32 


43 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


14 


18 


10 min. 


30 


32 


HTHP 5 ml 



40 Beispiel 2 

Als geschlossene Olphase wird ein Kohlensaurediester auf Basis eines 1:1-Gemisches (Gew.-Teile) von 
Isotridecylalkohol und einem Ci2-ia-Fettalkoholgemisch (Handelsprodukt Lorol Techn. der Anmelderin) 
eingesetzt. Die Viskositat des Kohlensaurediestergemisches (Brookfield 25 • C) betragt 23,5 cp. 
45 Es werden am ungealterten und gealterten Material die folgenden Werte bestimmt: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


74 


84 


FlieBgrenze (YP) 


29 


28 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


11 


11 


10 min. 


22 


19 


HTHP 3 ml 
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Beispiel 3 

Als geschlossene Olphase wird hier ein symmtrischer Kohlensaurediester auf Basis von 2-Ethylhexanol 
als blloslichem Alkohol eingesetzt. Die Viskositat dieses Esters (Brookfield 25 *C) betragt 8 cp. 
Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Kennzahlen sind die folgenden: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


34 


30 


RieBgrenze (YP) 


8 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft 2 ) 






10 sec. 


4 


4 


10 min. 


8 


7 


HTHP 3 ml 



20 Beispiel 4 

In diesem Versuch wird als geschlossene Olphase ein symmetrischer Kohlensaurediester auf Basis von 
Isotridecylalkohol als Olphase verwendet. Die Viskositat (Brookfield 25 «C) des Kohlensaureesterols betrSgt 
29 cp. 

25 Es werden die folgenden Werte in der angegebenen Weise bestimmt: 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


94 


100 


RieBgrenze (YP) 


32 


27 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


11 


10 


10 min. 


18 


15 


HTHP 3 ml 



40 Vergleichsbeispiel A 

Zum Vergleich wird in der eingangs angegebenen Rezeptur ein Carbonsaureesterol als geschlossene 
Olphase eingesetzt, das ein Estergemisch aus im wesentlichen gesattigten Fettsauren auf Basis Palmkern 
und 2-Ethylhexanol darstellt. Es geht zum weitaus Uberwiegenden Teil auf C 12rt4 -Fettsauren zurtick und 
46 entspricht der folgenden Spezifikation: 



Cs: 


3,5 bis 4,5 Gew.-% 


Cio: 


3,5 bis 4,5 Gew.-% 


C12: 


65 bis 70 Gew.-% 


Ci*: 


20 bis 24 Gew.-% 


C 16 : 


ca. 2 Gew.-% 


Ci8' 


0,3 bis 1 Gew.-% 



Das Estergemisch liegt als hellgelbe RUssigkeit mit einem Flammpunkt oberhalb 165 -C und einer 
Viskositat (Brookfield 20 'C) von 7 bis 9 cp vor. 

Die an der ungealterten und der gealterten SpOlung bestimmten Kenndaten sind die folgenden: 



11 



EP 0 532 570 B1 





Ungealtertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


34 


34 


FlieBgrenze (YP) 


10 


8 


Gelstarke (lb/1 00 ft 2 ) 






10 sec. 


6 


5 


10 min. 


10 


10 


HTHP 4 ml 



Der Vergleich der Kenndaten unter Einsatz dieses Esteroles - dessen Verwendung Gegenstand der 
alteren Anmeldung P 38 42 703.6 (D 8524) ist - mit den Kenndaten des Beispiels 3 der vorliegenden 
Erfindung zeigt nahezu Deckungsgleichheit 

Werden als Olphase Stoffgemische aus den beiden hier betroffenen Esterolen - Kohlensaurediester 
gemSS Beispiel 3 und CarbonsSureester gemaB Vergleichsbeispiel A - hergestellt und im Rahmen der 
eingangs angegebenen Rezeptur eingesetzt und vermessen, so werden bei praktisch beliebigen Mi- 
schungsverhSltnissen vergleichbare MeBwerte am ungealterten und am gealterten Material bestimmt. 

Beispiele 5 und 6 

In den nachfolgenden Beispielen 5 und 6 werden Wasser-basierte EmulsionsspOlungen unter Einsatz 
der oleophilen Kohlensaurediester als disperse Olphase gemaB der nachfolgenden Arbeitsanleitung herge- 
stellt: 

Zunachst wird unter Einsatz von handelsUblichem Bentonit (nicht hydrophobiert) mit Leitungswasser unter 
Einstellung eines pH-Wertes von 9,2 bis 9,3 mittels Natronlauge eine 6 Gew.-%ige homogenisierte 
Bentonitaufschlammung hergestellt. 

Ausgehend von dieser vorgequollenen wSBrigen Bentonitphase werden in aufeinanderfolgenden Verfah- 
rensschritten - jeweils unter intensiver Durchmischung - die einzelnen Komponenten der Wasser-basierten 
Kohlensaurediesterol-Emulsion gemaB der nachfolgenden Rezeptur eingearbeitet: 
350 g 6 Gew.-%ige Ben tonitlo sung 

1,5 g technische Carboxymethylcellulose niedrig-viskos (Relatin U 300 S 9) 

35 g Natriumchlorid 

70 g KohlensaurediesterSI 

1,7 g Emulgator (Sulf. Rizinusol TUrkischrot 01") 

219 g Baryt 

An den so hergestellten O/W-EmulsionsspOlungen werden Viskositatsbestimmungen wie folgt durchgefuhrt: 
Zunachst wird an der Emulsionsspulung bei 50 "C am ungealterten Material die Plastische Viskositat (PV), 
die FlieBgrenze (YP) sowie die GelstSrke nach 10 sec. und nach 10 min. bestimmt. 

AnschlieBend wird die Emulsionsspulung 16 h bei 125 *C im Autoklaven - im sogenannten Roller-oven 
- gealtert, urn den TemperatureinfluB auf die Emulsionsstabilitat zu OberprUfen. Danach werden erneut die 
Viskositatswerte bei 50 * C bestimmt. 

Im einzelnen gilt: 

Beispiel 5 

Als disperse Olphase wird der Isotridecyl-Kohlensaurediester des Beispiels 4 eingesetzt. Am ungealter- 
ten und gealterten Material werden die folgenden Werte bestimmt: 
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Ungeattertes 


Gealtertes Material 




Material 




Plastische Viskositat (PV) 


9 


14 


FlieBgrenze (YP) 


38 


28 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


28 


21 


10 min. 


35 


47 



Beispiel 6 

Als disperse Olphase wird hier das Kohlensaurediestergemisch des Beispiels 2 verarbeitet. 
75 ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte sind die folgenden: 





Ungeattertes 
Material 


Gealtertes Material 


Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 


11 
39 


13 
28 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 


10 sec. 
10 min. 


25 
34 


20 
39 



30 



35 



Patentansprilche 

1 Verwendung von oleophilen Diestern der KohlensSure mil gleichen Oder verschiedenen 5ll6slichen und 
Skolooisch vertraglichen monofunktionellen und gegebenenfalls mehrfunktionellen Alkoholen als Be- 
standteil von 6l- oder Wasser-basierten BohrspUlungen und anderen flieBfShigen Bohrloch-Behand- 
lungsmitleln. 

2. AusfUhrunpsform nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen KohlensSurediester in 
der Olphase von 5l-basierten Spulungen, insbesondere InvertspUlungen vom W/O-Typ zum Einsatz 
kommen und dabei entweder als Zuschlagsstoff in einer Konzentration von wenigstens etwa 5Gew.-% 
der geschlossenen Slphase voriiegen, vorzeigsweise hier aber den wenigstens Uberwiegenden Teil der 
Olphase ausmachen. 

3. AusfUhrungsform nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen KohlensSurediester in 
Wasser-basierten EmulsionsspUlungen vom O/W-Typ zum Hnsatz kommen. dabei in der dispersen 
Olphase voriiegen und dort wenigstens etwa 5 Gew.-% dieser dispersen Phase ausmachen, vorzugs- 
weise aber den wenigstens Uberwiegenden Anteil dieser Phase bilden. 

AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die oleophilen KohlensSure- 
diester Flammpunkte von wenigstens 80 -C. vorzugsweise von wenigstens etwa 135 -C. aufweisen. 

AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB bei Raumtemperatur flieBfahi- 
ae KohlensSurediester eingesetzt werden, wobei die Verwendung von KohlensSurediestem mrt Stock- 
/FlieBpunkten unterhalb 0 -C, vorzugsweise unterhalb etwa - 5 -C bevorzugt sein kann. 

6 AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB symmetrische oder gemisch- 
' te KohlensSurediester und/oder Mischungen unterschiedlicher KohlensSurediester eingesetzt werden. 
die sich wenigstens anteilsweise von Skologisch vertrSglichen monofunktionellen Alkoholen mit wenig- 
stens 6 OAtomen. vorzugsweise mit wenigstens 8 C-Atomen ableiten und gegebenenfalls auch Reste 
von wasser- und/oder 6H8slichen mehrwertigen Alkoholen mit vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere mit 2 



45 



50 S. 



55 



13 



EP 0 532 570 B1 



und/oder 3 Hydroxylgruppen einkondensiert enthalten. 

7. AusfUhrungsform nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Alkoholreste von 
toxikologisch und insbesondere inhalationstoxikologisch unbedenklichen Verbindungen ableiten, wobei 
Reste monofunktioneller Alkohole mit 8 bis 40 C-Atomen und Reste der gegebenenfalls vorliegenden 
mehrwertigen Alkohole mit 2 bis 40 C-Atomen bevorzugt sind. 

8. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB beim gemeinsamen Einsatz 
von monofunktionellen und mehrfunktionellen Alkoholen in den Kohlensaureestern die Reste der 
mehrfunktionellen Alkohole 

- Hydroxyl-terminierte Estergruppen, 

- unter Ausbildung von Ethergruppen kettenverlangerte monofunktionelle Alkoholreste und/oder 

- Oligo-Kohlensaureester unter Anbindung von wenigstens 2 Hydroxylgruppen in Esterform an 
unterschiedliche Kohlensaurereste ausbilden. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi Kohlensaurediester zum 
Einsatz kommen, deren Alkoholreste frei von aromatischen MolekUlbestandteilen sind und die sich 
insbesondere von geraden und/oder verzweigten, gegebenenfalls ungesattigten Kohlenwasserstoffket- 
ten natUrlichen und/oder synthetischen Ursprungs ableiten. 

10. Ausfuhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlensaurediester zusam- 
men mit anderen okologisch vertraglichen wasserunloslichen Olen eingesetzt werden, wobei hier 
entsprechende oleophile Alkohole, Ether und/oder Carbonsaureesterole bevorzugt sind, deren Esterbii- 
dende Alkoholkomponenten sich von mono- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen ableiten und dabei 
die Alkohole vorzugsweise so ausgewahlt sind, daB auch im praktischen Einsatz unter partieller 
Esterverseifung keine toxikologischen, insbesondere keine inhalations-toxikoiogischen Gefahrdungen 
ausgeldst werden. 

11. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi als mitverwendete Carbon- 
saureesterSle entsprechende Ester von monofunktionellen Alkoholen natUrlichen und/oder syntheti- 
schen Ursprungs und ausgepragt oleophilen Charakters mit vorzugsweise wenigstens 6, insbesondere 
wenigstens 8 C-Atomen verwendet werden. 

12. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB auch beim Einsatz von 
Abmischungen der oleophilen Kohlensaurediester mit weiteren loslichen Olphasen solche Mischungs- 
komponenten eingesetzt werden, daB die Flammpunkte der Olmischphase bei wenigstens etwa 100 *C 
und vorzugsweise oberhalb etwa 135 *C liegen. 

13. AusfUhrungsform nach AnsprUchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlensaurediester bzw. 
ihre Abmischungen mit homogen mischbaren, okologisch vertraglichen Olen eingesetzt werden, die 

- im Fade der W/O-lnvertspUlungen in der geschlossenen Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und 
Stockpunkt) unterhalb 0 *C, vorzugsweise unterhalb - 5 *C, aufweisen und dabei im Temperatur- 
bereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield(RVT>Viskositat nicht Uber 55 mPas, vorzugsweise nicht 
Uber 45 mPas besitzen 

- wahrend im Falle der O/W-Emulsionsspulungen die Olphase bei 20 -C eine Brookfieid(RVT)- 
Viskositat bis etwa 2 Mio mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas besitzen kann. 

14. Ausfuhrungsform nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die homogene bzw. 
disperse Olphase Kohlensaurediester in Abmischung mit Carbonsaureestern aus wenigstens einer der 
nachfolgenden Unterklassen enthatt: 

a) Ester aus Ci -5 -Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktionellen Alkoholen, wobei Reste aus 
1-wertigen Alkoholen wenigstens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwerti- 
gen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im MolekUl besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natUrlichen Ursprungs mit 6 bis 16 C- 
Atomen, insbesondere Ester entsprechender aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch 1 - und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbonsauren mit wenigstens 16, 
insbesondere 16 bis 24 C-Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder 
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verzweigten Alkoholen. 

15 AusfiJhrungsform nach Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB Hilfs- und Zuschlagsstoffe 
" im Rahmen der Ol-basierten bzw. Wasser-basierten Bohrlochbehandlungsmittel mitverwendet werden, 
die ihrerseits okologisch und toxikologisch wenigstens weitgehend unbedenklich, beispielsweise frei 
von loslichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

16. Im Temperaturbereich von 5 bis 20 -C flieB- und pumpfShige Bohrlochbehandlungsmittel, insbesonde- 
re BohrspUlungen aul Basis 

entweder einer geschlossenen Olphase. gewUnschtenfalls in Abmischung mit einer beschrankten 

Menge einer dispersen waBrigen Phase (W/O-lnvert-Typ) 
- oder einer dispersen Olphase in einer geschlossenen waBrigen Phase (O/W-Emulsions-Typ) 
aewunschtenfalls enthaltend geloste und/oder dispergierte Qbliche HiHsstoffe wie Viskositatsbildner, 
Emulaatoren. fluid-loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe. Salze, Alkalireserven 
und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihrer Olphase oleophile Kohlensaured.ester auf 
Basis olloslicher und okologisch vertraglicher monofunktioneller Alkohole und gewUnschtenfalls Was- 
ser- und/oder 6l-l6slicher mehrwertiger Alkohole enthalten. 

17 Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB in der Olphase Abmi- 
' schunoen der oleophilen Kohlensaurediester mit okologisch vertraglichen Ol-Mischungskomponenten 

vorlieaen oder daB die Olphase ausschlieBlich auf Basis der Kohlensaurediester aufgebaut ist wobe. 
jeweils symmetrische und/oder gemischte Kohlensaurediester bzw. Mischungen verschiedener Kohlen- 
saurediester vorliegen konnen. 

18 Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 16 und 17, dadurch gekennzeichnet, daS die Kohlensau- 
' rediester auf Basis inhalations-toxikologisch unbedenklicher monofunktioneller Alkohole aufgebaut sind, 

die weniastens 6 C-Atome, vorzugsweise 8 bis 40 C-Atome aufweisen, frei von aromatischen Resten 
und dabei geradkettig und/oder verzweigt sind und gegebenenfalls auch wenigstens anteilswe.se 
unqesattigt sein konnen, wobei neben den monofunktionellen Alkoholen auch mehrwertige Alkohole mit 
insbesondere 2 bis 5 Hydroxylgruppen und 2 bis 40 C-Atomen mitverwendet sein k6nnen. 

19 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB sie oligomere 
Kohlensaurediester mit vorzugsweise 2 oder 3 vollveresterten Kohlensaureresten .m MolekUl enthalten. 

20 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet. daB sie als okolo- 
aisch vertragliche Olmischungskomponenten Carbonsaureesterole. oleophile Alkohole und/oder Ether 
enthalten, wobei die Kohlensaurediester und die Olmischungskomponenten Flammpunkte obemalb 80 
• C, vorzugsweise oberhalb 1 35 • C aufweisen. 

21 Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB bei Mitverwen- 
' duna von Carbonsaureesterblen als Mischungskomponente die im CarbonsSureesterQI vorliegenden 

Bestandteile monofunktioneller Alkohole so ausgewahlt sind, daB bei einer im Gebrauch parbell 
auftretenden Esterhydrolyse im praktischen Betrieb inhalations-toxikologisch unbedenkliche Alkohole 
gebildet werden. 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruchen 16 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB auch die mitver- 
wendeten Dblichen Hilfs- und Zuschlagsstoffe unter dem Kriterium okologischer Vertraglichkeit ausge- 
wahlt und beispielsweise frei von I6slichen toxischen Schwermetallverbindungen sind. 

23. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprOchen 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf einen pH- 
Wert im Bereich von etwa neutral bis mSBig-basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 1 1 
eingestellt sind. 
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Use of oleophilic diesters of carbonic acid with identical or different oil-soluble and ecologically 
compatible monofunctional and optionally polyfunctional alcohols as a component of oil- or water-based 
drilling fluids and other fluid drill-hole treatment agents. 
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2. An embodiment according to claim 1 , characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters are 
used in the oil phase of oil-based fluids, especially inverted fluids of the W/O type, and therein either 
are present as an additive in a concentration of at least about 5% by weight of the continuous oil 
phase, or preferably comprise the at least predominant portion of the oil phase. 

5 

3. An embodiment according to claim 1 , characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters are 
used in water-based emulsion fluids of the O/W type, are present therin in the dispersed oil phase and 
therein comprise at least about 5% by weight of said dispersed oil phase, while preferably they 
comprise the at least predominant portion of the oil phase. 

10 

4. An embodiment according to claims 1 to 3, characterized in that the oleophilic carbonic acid diesters 
exhibiting flash points of at least 80 *C, and preferably of at least about 135 'C. 

5. An embodiment according to claims 1 to 4, characterized in that oleophilic carbonic acid diesters are 
rs used which are fluid at room temperature, while the use of carbonic acid diesters having setting/pour 

points of below 0 *C, and preferably of below -5 • C, may be preferred. 

6. An embodiment according to claims 1 to 5, characterized in that symmetric or mixed carbonic acid 
diesters and/or mixtures of different carbonic acid diesters are employed which at least in part are 

20 derived from ecologically compatible monofunctional alcohols having at least 6 carbon atoms, and 
preferably at least 8 carbon atoms, and optionally also contain moieties of water- and/or oil-soluble 
polyhydric alcohols having preferably from 2 to 5, and especially 2 and/or 3, hydroxyl groups 
incorporated by condensation. 

25 7. An embodiment according to claims 1 to 6, characterized in that the alcohol moieties are derived from 
compounds which are toxicologically acceptable, and especially inhalation-toxicologically acceptable, 
whereby moieties of monofunctional alcohols having from 8 to 40 carbon atoms and moieties of the 
optionally present polyhydric alcohols having from 2 to 40 carbon atoms are preferred. 

30 8. An embodiment according to claims 1 to 7, characterized in that in the concomitant use of monofunc- 
tional and polyfunctional alcohols in the carbonic acid diesters the moieties of the polyfunctional 
alcohols form 

- hydroxyl-temninated ester moieties, 

- chain-extended monofunctional alcohols by way of the formation of ether groups, and/or 

35 - oligo-carbonic acid diesters by the attachment of at least 2 hydroxyl groups in ester form to 

different carbonic acid moieties. 

9. An embodiment according to claims 1 to 8, characterized in that carbonic acid diesters are employed, 
the alcohol moieties of which are free from aromatic molecular constituents and which especially are 

40 derived from straight-chain and/or branched, optionally unsaturated, hydrocarbon chains of natural 
and/or synthetic origin. 

10. An embodiment according to claims 1 to 9, characterized in that carbonic acid diesters are employed in 
combination with other ecologically compatible water-insoluble oils, while here appropriate oleophilic 

45 alcohols, ethers and/or carboxylic acid ester oils are preferred, the ester-forming alcohol component of 
which is derived from mono- and/or polyfunctional alcohols, which alcohols preferably have been 
selected so that in practical use even upon a partial saponification of the esters no toxicological, 
especially no inhalation-toxicological endangerment will be induced. 

so 11. An embodiment according to claims 1 to 10, characterized in that as the concomitantly used carboxylic 
acid ester oils there are used appropriate esters of monofunctional alcohols of natural and/or synthetic 
origin and of a special oleophilic character and having preferably at least 6 carbon atoms, and 
especially at least 8 carbon atoms. 

55 12, An embodiment according to claims 1 to 11, characterized in that also in the case of the use of 
mixtures of the oleophilic carbonic acid diesters with further soluble oil phases there are employed 
such components to be admixed that the flash point of the mixed oil phase is at least 100 *C, and 
preferably in excess of about 135 *C. 
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13. An embodiment according to claims 1 to 12, characterized in that carbonic acid diesters or admixtures 
thereof with homogeneously miscible ecologically compatible oils are employed which 

- in the case of the W/O inverted fluids in the continuous oil phase exhibit solidification values (pour 
point and setting point) below 0 'C, and preferably below -5 "C and have a Brookfield (RVT) 
viscosity in the temperature range of from 0 *C to 5 -C of not more than 55 mPa.s, and 
preferably of not more than 45 mPa.s. 

- whereas in the case of the O/W emulsion fluids the oil phase may have a Brookfield (RVT) 
viscosity at 20 "C of up to about 2,000.000 mPa.s, and preferably of up to about 1,000,000 
mPa.s. 

14 An embodiment according to claims 1 to 13, characterized in that the homogeneous or dispersed oil 
" phase contains carbonic acid diesters in admixture with carboxylic acid esters from at least one of the 

following subclasses: 

a) Esters of Ci-s-monocarboxylic acids and monoand/or polyfunction^ alcohols, whereof the 
moieties of monohydric alcohols comprise at least 6 carbon atoms and preferably at least 8 carbon 
atoms and the polyhydric alcohols preferably have from 2 to 6 carbon atoms in the molecule, 

b) Esters of monocarboxylic acids of synthetic and/or natural origin comprising from 6 to 16 carbon 
atoms, and more specifically esters of aliphatic saturated monocarboxylic acids and mono- and/or 
polyfunctional alcohols of the kind mentioned in a), 

c) Esters of olefinically mono- and/or polyunsaturated monocarboxylic acids having at least 16, and 
especially 16 to 24 carbon atoms and especially monofunctional straight-chain and/or branched 
alcohols. 

15 An embodiment according to claims 1 to 14. characterized in that auxiliary and additive materials are 
* concomitantly used within the scope of the oil-based and/or water-based drill-hole treatment agents, 

which auxiliary and additive materials themselves are at least largely ecologically and toxicologically 
acceptable, for example, free from soluble toxic heavy metal compounds. 

16. Drill-hole treatment agents which are fluid and pumpable within the temperature range of from 5 'C to 
20 *C and more specifically drilling fluids based on 

- either a continuous oil phase, if desired in admixture with a limited amount of a dispersed 
agueous phase (W/O inverted type) 

- or a dispersed oil phase in a continuous aqueous phase (O/W emulsion type), 

optionally containing dissolved and/or dispersed conventional auxiliary materials such as viscosity 
builders emulsifiers, fluid-loss additives, wetting agents, finely divided weighting materials, salts, alkali 
reserve and/or biocides, characterized in that said drill-hole treatment agents in the oil phase thereof 
contain oleophilic carbonic acid diesters based on oleophilic and ecologically compatible monofunc- 
tional alcohols and optionally water- and/or oil-soluble polyfunctional alcohols. 

17 Drill-hole treatment agents according to claim 16, characterized in that in the oil phase there are 
' present mixtures of the oleophilic carbonic acid diesters with ecologically compatible oil mixing 

components or that the oil phase is exclusively composed of the carbonic acid diesters. whereby in 
either case symmetrical and/or mixed carbonic acid diesters and/or mixtures of different carbonic acid 
diesters may be present. 

18 Drill-hole treatment agents according to claims 16 and 17, characterized in that the carbonic acid 
' diesters have been composed from monofunctional alcohols which are inhalation-toxicologically accept- 
able and contain at least 6 carbon atoms, and preferably from 8 to 40 carbon atoms, are free from 
aromatic molecular constituents and are straight-chain and/or branched and optionally also in part may 
be unsaturated, whereby in addition to the monofunctional alcohols also polyfunctional alcohols having 
especially from 2 to 5 hydroxy! groups and from 2 to 40 carbon atoms may have been concomitantly 
used. 

19 Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 18, characterized in that they contain oligomeric 
' carbonic acid diesters preferably comprising 2 or 3 completely esterified carbonic acid moieties in the 

molecule. 
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20. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 19, characterized in that they contain carboxylic 
acid ester oils, oleophilic alcohols and/or ethers as ecologically compatible oil mixing components, 
whereby the carbonic acid diesters and the oil mixing components exhibit flash points above 80 ' C, 
and preferably above 135 *C. 

21. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 20, characterized in that in the case of a 
concomitant use of carboxylic acid ester oils as an admixed component the constituent monofunctional 
alcohols present in the carboxylic acid ester oil have been selected so that upon a partial hydrolysis of 
the esters occurring in practical use alcohols will be formed which are inhalation-toxicologically 
acceptable. 

22. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 21, characterized in that also the concomitantly 
used auxiliary and additive materials have been selected under the criteria of ecological compatibility 
and, for example, are free from soluble toxicological heavy metal compounds. 

23. Drill-hole treatment agents according to claims 16 to 22, characterized in that they have been adjusted 
to a pH value within the range from about neutral to moderately basic, and especially to the pH range 
of from about 7.5 to 1 1 . 

Revendicatlons 

1. Utilisation de diesters d'acide carbonique Oleophiles avec des alcools unifonctionnels, et le cas echeant 
plurtfonctionnels, identiques ou differents, solubles dans I'huile et compatibles d'un point de vue 
ecologique, com me constituant d'injection de forage basees sur I'huile ou sur I'eau, et d'autres agents 
de traitement de trous de forage aptes a Pecoulement. 

2. Mode d'execution selon la revendication 1, caracterise en ce que les diesters d'acide carbonique 
oleophiles entrent en action dans la phase huileuse d'injections basees sur I'huile, en particulier 
d'injections inverses du type W/O et en outre se presentent soit comme substance supplemental a 
une concentration au moins d'environ 5 % en poids de la phase huileuse continue, mais de preference 
ici, represented au moins la partie prgpondeYante de la phase huileuse. 

3. Mode d'execution selon la revendication 1, caractense* en ce que les diesters d'acide carbonique 
oleophiles entrent en action dans les injections en emulsion basees sur I'eau du type O/W, se 
presentent ainsi dans la phase huileuse dispersed et la represented au moins environ 5 % en poids de 
cette phase dispersed de preference cependant la fraction au moins preponderante de cette phase. 

4. Mode d'execution selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que les diesters d'acide carbonique 
oleophiles possedent des points de flamme d'au moins 80 'C, de preference au moins d'environ 
135 *C. 

5. Mode d'execution selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique aptes a I'ecoulement a temperature ambiante, sont mis en oeuvre, I'utilisation de diesters 
d'acide carbonique ayant des points de solidification et d'ecoulement en dessous de 0*C, de 
preference pouvant etre preferes en dessous d'environ -5 C. 

6. Mode d'execution selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique symetrique sou mixtes et/ou des melanges de differents diesters d'acide carbonique sont 
mis en oeuvre, qui derived au moins partiellement d'alcools unifonctionnels compatibles ecologique- 
ment ayant au moins 6 atomes de carbone, de preference ayant au moins 8 atomes de carbone, et le 
cas echeant contiennent aussi des restes d'alcools plurivalents soluoles dans I'eau et/ou I'huile ayant 
de preference de 2 a 5, en particulier ayant 2 et/ou 3 groupes hydroxyle, introduits par condensation. 

7. Mode d'execution selon les revendications 1 a 6, caracterise en ce que les restes alcooltques derived 
de composes inoffensifs sur le plan toxicotogique et en particulier sur le plan de la toxicologie par 
inhalation, parmi lesquels les restes d'alcools unifonctionnels ayant de 8 a 40 atomes de carbone et les 
restes des alcools plurivalents eventuellement presents ayant de 2 a 40 atomes de carbone sont 

preferes. 
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ft 8. Mode d'execution selon les revendications 1 a 7, caracterise en ce que par utilisation commune 

d'alcools unifonctionnels et d'alcools plurifonctionnels dans les esters d f acide carbon ique, les restes 
des alcools plurifonctionnels torment : 

- des groupes esters terminus par un hydroxyle 

5 - des restes alcools monofonctionnels prolonges sur la chaTne par formation de groupes ether, 

et/ou 

- des oligoesters d'acide carbonique avec implication d'au moins 2 groupes hydroxyle sous forme 
d'ester sur des restes d'acide carbonique diffeVents. 



to 9. Mode d'execution selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique entrent en action, dont les restes alcooliques sont depourvus de constituants aromatiques 
dans la molecule, et qui derivent en particuiier de chatnes hydrocarbonees lineaires et/ou ramifiees, le 
cas echeant non saturees, d'origine naturelle et/ou synthetique. 



15 10. Mode d'execution selon les revendications 1 a 9, caractense en ce que les diesters d'acide carbonique 
conjointement avec d'autres huiles insoluoles dans I'eau compatibles d f un point de vue ecologique, 
sont mis en oeuvre, parmi lesquels ici les alcools oleophiles corresponddants, les Others et/ou les 
huiles esteVifi^es par un acide carboxylique sont pr6fer^s, alcools dont les composants formant Tester 
de>ivent d'alcools uni- et/ou plurifonctionnels et en outre les alcools sont choisis de preference, de 

20 sorte qu'aussi dans ('utilisation pratique dans le cas d'une saponification partielle de Tester, aucun 
risque toxicologique, particulierement de toxicity par inhalation ne soit d^clenche. 



11. Mode d'execution selon les revendications 1 a 10, caracterise en ce que comme huile esterifiee par un 
acide carboxylique utilis^e conjointement, on utilise les esters correspondants d'alcools unifonctionnels 

25 d'origine naturelle et/ou synthetique et de caractere oleophtle marque, ayant de preference au moins 6 
et en particuiier au moins 8 atomes de carbone. 

12. Mode d'execution selon les revendications 1 a 11, caracterise en ce que tors de Tutilisation de 
melanges de diesters d'acide carbonique oleophiles avec d'autres phases huileuses solubles aussi, de 

30 tels composants de melange sont mis en oeuvre et en ce que le point de flamme des phases mixtes 
huileuses se situe a au moins environ 100 *C et de preference au-dessus d'environ 135 *C. 



13. Mode d'execution selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce que des diesters d'acide 
carbonique ou leurs melanges avec des huiles miscibles d'une maniere homogene, ecologiquement 
35 compatibles sont mis en oeuvre, qui : 

- dans le cas d 'injections inverses W/O dans la phase huileuse continue, manifestent des points de 
solidification (point d'^coulement et point de solidification) en dessous de 0 • C, de preference en 
dessous de -5*C et pour cela possedent dans la plage de temperature allant de 0 a 5'C une 
viscosite Brookfield (RVT) qui n'est pas superieure a 55 mPa.s, de preference pas superieure a 

40 45 mPa.s. 

- alors que dans le cas d'injections en emulsion O/W, la phase huileuse peut poss€der a 20 * C une 
viscosite Brookfield (RVT) allant jusqu'a 2 millions de mPa.s, de preference jusqu'a environ 1 
million de mPa.s. 



45 14. Mode d'execution selon les revendications 1 a 13, Caracterise en ce que la phase huileuse homogene 
ou disperses renferme des diesters d'acide carbonique en melange avec des esters d'acide carboxyli- 
que provenant au moins d'une des sous-classes suivantes : 

a) des esters d'acide monocarboxylique en C1-C5 et d'alcools uni et/ou plurifonctionnels, dans 
lesquels les restes d'alcools univalents possedent au moins 6, de preference au moins 8 atomes de 

50 carbone et les alcools plurivalents possedent de preference de 2 a 6 atomes de carbone dans la 

molecule. 

b) des esters d'acides monocarboxyliques synthetiques et/ou d'origine naturelle, ayant de 6 a 16 
atomes de carbone, en particuiier des esters d'acides mono carboxyliques satures aliphatiques 
correspondants et d'alcools uni et/ou plurifonctionnels du type mentionne" sous a). 

55 c) des esters d'acides monocarboxyliques uni- et/ou plusieurs fois non satures, avec au moins 16, 

en particuiier de 16 a 24 atomes de carbone et en particuiier des alcools monofonctionnels a chatne 
droite et/ou ramified 
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15. Mode d'ex^cution selon les revendications 1 a 14, caracterisi en ce que Ton utilise conjointementdes 
substances auxiliaires et des substances suppiementaires dans ie cadre des agents de traitement des 
trous de forage base's sur I'huile ou bases sur I'eau, qui de leur c6te* sont inoffensifs au moins 
largement d'un point de vue toxicologique et ecologique, par exemple sont depourvus de derives de 
metaux lourds toxiques, solubles. 

16. Agents de traitement de trous de sondage aptes a recoupment et au pompage dans la plage de 
temperatures de 5 a 20 * C en particulier injections de forage a base de : 

- soit une phase huileuse continue, si desire en melange avec une quantity limitee d'une phase 
aqueuse dispers^e (type inverse W/O). 

- soit une phase huileuse dispersed dans une phase aqueuse continue (Emulsion du type O/W). 
contenant si desire dissoutes et/ou dispers^es des substances auxiliaires usuelles code des agents de 
formation de la viscosite, des agents emulsionnants, des additifs de perte de fluide, des agents 
mouillants, des substances finement dispersees d'epaississement, des sels, des reserves d'alcalis et/ou 
des biocides, caracteVises en ce qu'ils renferment dans leur phase huileuse des diesters d'acide 
carbonique oleophiles a base d'alcools unifonctionnels solubles dans I'huile et ecologiquement compa- 
tibles et si desire des alcools plurivalents solubles dans I'eau et/ou dans i'huile. 

17. Agents de traitement de trous de sondage selon la revendication 16, caracterises en ce que dans la 
phase huileuse des melanges de diesters d'acide carbonique oleophiles avec des composants de 
melanges d'huile ecologiquement compatibles sont presents ou en ce que la phase huileuse est 
constitute exclusivement a base de diesters d'acide carbonique, parmi lesquels respectivement des 
diesters d'acide carbonique symetriques et/ou mixtes ou des melanges de difftrents diesters d'acide 
carbonique peuvent etre presents. 

18. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 a 17, caracteYises en ce que les 
diesters d'acide carbonique sont constituts a base d'alcools unifonctionnels inoffensifs du point de vue 
toxicity par inhalation, qui possedent au moins 6 atomes de carbone, de preference de 8 a 40 atomes 
de carbone, qui sont depourvus de restes aromatiques et pour cela sont a chaTne droite et/ou ramifies 
et le cas echeant peuvent §tre non satur§s au moins partiellement, tandis que a coX6 des alcools 
unifonctionnels aussi des alcools plurivalents ayant en particulier de 2 a 5 groupes hydroxy le et de 2 a 
40 atomes de carbone peuvent §tre utilises conjointement. 

19. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 a 18, caracterises en ce qu'ils 
renferment des diesters d'acide carbonique oligomeres ayant de preference 2 ou 3 restes d'acide 
carbonique totalement esterifies dans la molecule. 

20. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 a 19, caract6ris§s en ce qu'ils 
renferment comme composants de melange d'huiles compatibles ecologiquement, des huiles d'esters 
carboxyliques, des alcools oleophiles et/ou des ethers, parmi lesquels le diester d'acide carbonique et 
les composants de melange d'huile possedent des points de flamme au-dessus de 80 'C, de 
preference au-dessus de 135"C. 

21. Agents de traitement des trous de sondage selon les revendications 16 a 20, caracterises en ce que 
lors de I' utilisation conjointe d'huiles d'esters d'acide carboxylique comme composants du melange, les 
constituants presents dans I'huile d'ester d'acide carboxylique, les alcools unifonctionnels, sont choisis 
de fagon que dans une hydrolyse d'ester qui intervient partiellement dans ('utilisation des alcools 
inoffensifs du point de vue toxicologie d'inhalation sont formts en fonctionnement pratique. 

22. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 a 21, caracterises en ce que les 
substances auxiliaires et les substances suppiementaires habituelles utilisees conjointement sont 
choisies egalement selon le critere de la compatibilite ecologique et par exemple sont d6pourvus de 
derives de metaux lourd, toxiques, solubles. 

23. Agents de traitement de trous de sondage selon les revendications 16 a 22, caracterises en ce qu'ils 
sont ajustes a une valeur de pH dans la zone allant environ de neutre a moderement basique, en 
particulier dans une zone d'environ 7,5 a 11. 
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